(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBfET DES 
PATENTWESENS (FCT) VEROFFENTL1CHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fOr geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
14. Juni 2001 (14.06J001) 




PCX 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 01/41922 Al 



(51) Internationale Paten tkJassifikation 7 : 

23/66, C07C 5/08, 5/02 

(21) Internationales Aktenzeichen: 



B01J23/56, 



PCT/EPOO/12283 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

6. Dezember 2000 (06.12.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VeroTfentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

199 59 064.8 8. Dezember 1999 (08.12.1999) DE 

(71) Anmelder (fitr alle Bestimm ungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF A KTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75) Erfmder/Anmelder (nur Jur US): FRENZEL, Andrea 
[DE/DE]; Von-Denis-Strasse 10a, 67117 Limburgerhof 
(DE). HESSE, Michael [DE/DE]; Weinbietstrasse 10, 
67549 Worms (DE). ANSMANN, Andreas [DE/DE]; Im 
Kopfle 6, 69168 Wiesloch (DE). SCHWAB, Ekkehard 
[DE/DE]; Berwartsteinstrasse 4, 67434 Neustadt (DE). 

(74) Anwatt: ISENBRUCK, GQnter; BardebJe, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, Theodor-Heuss-An- 
lage 12, 68165 Mannheim (DE). 



(81) Bestimm ungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, 
CZ, DE, DK, DM, DZ, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, 
TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW. MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM. AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM. GA, GN, GW, ML, 
MR, NE, SN, TD, TG). 

Veraffentlicht: 

— Mit internationalem Recherchenberichi. 

— Vor Ablauf der Jur Anderungen der Anspruche geltenden 
Frist; Verqffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen. 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes. und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erfddrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



= (54) Title: CARRIER CATALYTIC CONVERTER FOR THE SELECTIVE HYDROGEN ATI ON OF ALKINES AND DIENES 
H (54) Bezeichnung: TRAGERKATALYSATOR ZUR SELEKTTVHYDRIERUNG VON ALKINEN UND DIENEN 



<N 
ON 
rH 

o 

o 



(57) Abstract: The invention relates to a catalytic converter for the selective hydrogenation of alMnes and dienes in C2-C5+ olefin 
mixtures. Said catalytic system contains (a) a metal from the tenth group of the periodic table of elements, (b) a metal from the 
eleventh group of the periodic table of elements, (c) optionally, a compound of a metal of the first or second group of the periodic 
table of elements, whereby said metals are supported on a carrier selected from the group consisting of sihcium dioxide, titanium 
dioxide, zirconium oxides, spinelles, zinc aluminates, zinc titanates, aluminium silicates or mixtures of said substances. The metal 
stemming from the eleventh group of the periodic table of elements is homogeneously distributed over the cross-section of catalyst 
particles. The metal stemming from the tenth group of the periodic table of elements is located at the surface-proximate edge layer 
of said catalyst particles. Said catalytic converter is preferably produced by applying the metal from the eleventh group is preferably 
applied already during the production of the carrier by dipping it into a solution of a suitable metal salt. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erflndung beschreibt einen Katalysator zum selektiven Hydrieren von Alkinen und Die- 
nen in C2-C5* -Olefingemischen. Diese Katalysatoren enthalten (a) ein Metall der zehnten Gruppe des Periodensystems, (b) ein 
Metall der elften Gruppe des Periodensystems, (c) gegebenenfalls eine Verbindung eines Metalls der ersten oder zweiten Gruppe des 
Periodensystems, wobei diese Metalle auf einem Trager angebracht sind, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Silicium- 
dioxid, Titandioxid. Zirkonoxiden, Spinellen, Zinkaluminaten, Zinktitanaten, Alumosilikaten oder Mischungen dieser Substanzen, 
und wobei das Metall der elften Gruppe homogen Uber den Querschnitt des Katalysatorkorns verteilt ist und das Metall der zehnten 
Gruppe sich in der oberflachennahen Randschicht des Katalysatorkorns befindet. Ein solcher Katalysator wird hergestellt, indem das 
Metall der elften Gruppe vorzugsweise bereits wanrend des Herstellens des Tragers durch Tranken mit einer Losung eines geeigneten 
Metalls alzes aufgebracht wird. 
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Tragerkatalysator zur Selektivhydrierung von Alkinen und Dienen 

10 



Die vorliegende Erfindung betriffi das Gebiet der Katalyse. Genauer gesagt, betriffl die 
vorliegende Erfindung einen neuen Hydrierkatalysator, der es ermoglicht, hoher 
15 ungesattigte Kohlenwasserstoffe wie Acetylene und Diene in Olefingemischen selektiv 
zu hydrieren, die nach dem Crackverfahren erhalten wurden. Weitere Gegenstande der 
vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Katalysators 
sowie ein Verfahren zur selektiven Hydrierung von Alkinen und Dierien in 
Olefingemischen mit Hilfe eines solchen Katalysators. 

20 

Olefine werden industriell allgemein hergestellt in sogenannten Crackverfahren, 
beispielsweise dem Steamcracken oder dem katalytischen Cracken per FCC. Dabei 
werden bestimmte Erdoldestillate auf Temperaturen um die 900°C, bei denen sich aus 
den vorhandenen Alkanen Olefine bilden, erhitzt. Das erhaltene Rohgemisch wird 

25 anschliefiend destillativ aufgetrennt, wobei die Fraktionen so geschnitten werden, dafi 
die C2 bis C5*-Olefine voneinander getrennt werden. Diese erhaltenen Olefine werden 
dann in die Weiterverarbeitung eingesetzt. Unter den Bedingungen des Crackens bilden 
sich jedoch auch Alkine (Acetylene) und Diene, wobei deren Anteil von dem Verfahren 
und den gewahlten Versuchsbedingungen abhangt Diese Alkine und Diene storen 

30 jedoch haufig bei der Weiterverarbeitung und Lagerung. Dies liegt zum einen an deren 
Neigung zur Oligo- und Polymerisation. So konnen bei der Weiterverarbeitung 
Produkte gebildet werden, die aus dem Weiterverarbeitungsprodukt haufig aufwendig 
entfernt werden miissen. Andererseits zeigen die Alkine und Diene eine starke 
Komplexbildungstendenz. Dies wirkt sich insbesondere dann storend aus, wenn die 

35 Olefine im Weiterverarbeitungsschritt einem katalytischen ProzeB unterzogen werden. 
Die Alkine oder Diene konnen dann mit dem Katalysator reagieren und diesen 
desaktivieren oder die Aktivitat verandern, was selbstverstandlich unerwunscht ist. 

Beispielsweise ist es so, dafi in dem sogenannten C2-Schnitt, der Ethylen enthalt, als 
40 unerwunschtes Nebenprodukt Acetylen vorliegt. Ethylen wird in groBen Mengen 
katalytisch zu Polyethylen weiterverarbeitet. Es ist nun so, dafl zu einer solchen 
Polymerisation verwendetes Ethylen im allgemeinen lediglich einen Acetylen-Gehalt 
von kleiner etwa 1 ppm aufweisen darf Ahnliches gilt auch fur den sogenannten C3- 
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5 Strom, der neben Propen auch Propadien (Allen) und Propin enthalt. Auch Propen wird 
in groBer Menge katalytisch zu Polypropen weiterverarbeitet, in einem Verfahren, das 
demjenigen des Ethylens gleicht. Ein flir die Polymerisation verwendbares Propen darf 
dabei im allgemeinen lediglich einen Gehalt an Allen und Propin enthalten, der unter 
etwa lOppmist. 

10 

Auch in den anderen Schnitten des Crackverfahrens bilden sich Produkte, die fur die 
Zwecke der Weiterverarbeitung unenviinscht sind. Im sogenannten C4-Schnitt wird 
abhangig von der Integration in die Wertschopfungskette Vinylacetylen als 
Verunreinigung vor der Butadienextraktion hydriert. Wahlweise kann Butadien gezielt 
15 in Buten umgewandelt werden, so eine derartige Veredelung des C4-Stroms gewunscht 
wird. Der sogenannte C5 + -Schnitt enthalt cyclische Pentene und Pentadien, die unter 
Erhalt der linearen C5-Bausteine und der ungesattigten C5 + -Komponenten in nicht 
storende Produkte umgewandelt werden sollten. 

20 Ein Verfahren zum Entfernen der erwahnten Nebenprodukte ist dabei die selektive 
Hydrierung dieser Alkine und Diene. Dabei werden die Verunreinigungen in der 
Weiterverarbeitung in nicht storende Komponenten oder vorzugsweise in das 
Wertprodukt der Kohlenwasserstofffraktion uberfiihrt. Das Hauptproblem bei einem 
solchen Verfahren liegt dabei darin, daB einerseits der Katalysator, der eingesetzt wird, 

25 eine ausreichende Aktivitat aufweisen muB, urn die Nebenprodukte, die ja gegenuber 
dem Olefin nur in relativ geringen Mengen vorliegen, vollstandig zu hydrieren und so 
den Gehalt an Verunreinigungen auf Werte zu driicken, die bei der Weiterverarbeitung 
tolerierbar sind. Fuhrt man sich dabei vor Augen, daB teilweise ein 
Verunreinigungsgehalt von kleiner 1 ppm erreicht werden muB, wie dies bei 

30 Polyethylen der Fall ist, so wird klar, daB der in der selektiven Hydrierung eingesetzte 
Katalysator durchaus eine hohe Aktivitat aufweisen muB. 

Andererseits muB ein solcher Katalysator auch eine sehr hohe Selektivitat oder, anders 
gesagt, eine geringe spezifische Aktivitat gegenuber dem weiter zu verarbeitenden 
35 Olefin aufweisen, so daB dieses nicht oder nur in sehr geringem AusmaB selbst zum 
entsprechenden Alkan hydriert wird und nicht mehr zur Verfugung steht. 

Weiterhin sollten die in den Selektivhydrierungen benutzten Katalysatoren auch die 
Eigenschaft haben, die Oligomerisierung von Alkinen und Dienen nicht zu katalysieren. 
40 Durch diese Reaktion wird namlich die Bildung von oligen Ruckstanden bewirkt, die 
sich auf dem Katalysator akkumulieren. Eine Desaktivierung des Katalysators ist die 
Folge, die je nach der Menge der gebildeten Nebenprodukte bereits nach weniger als 
einem Monat eintreten kann. 
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Nach den im Stand der Technik beschriebenen Verfahren werden zur 
Selektivhydrierung generell auf Tragern fixierte Katalysatoren von Metallen benutzt, 
die allgemein in Hydrierungen Anwendung finden, hauptsachlich heterogene 
Katalysatoren der zehnten Gruppe des Periodensystems, also Ni, Pd, und Pt. In den 
10 meisten Fallen wird auf Pd zuriickgegriffen. 

Der verwendete Trager ist im allgemeinen ein poroses anorganisches Oxid, 
beispielsweise Kieselerde, Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zinkaluminat, 
Zinktitanat, Spinelle und/oder Mischungen solcher Trager, meist wird jedoch 
15 Aluminiumoxid oder auch Siliciumdioxid verwendet. Weiterhin konnen Promotoren 
oder andere Zusatzstdffe enthalten sein. Verfahren zur selektiven Hydrierung 
ungesattigter Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen, die diese enthalten sind, 
sowohl als Flussigphasenhydrierung oder gemischte Gas/Flussigphasen-hydrierung, in 
Riesel- oder Sumpffahrweise, wie auch als reine Gasphasen-hydrierung bekannt. 

20 

Um die gewunschte Selektivitat erreichen zu konnen, werden die genannten 
Katalysatoren modifiziert. Es ist allgemein bekannt, daB sich die gewunschten 
Selektivitatssteigerungen bei den oben genannten Metallen haufig durch die Zugabe von 
CO wahrend der Hydrierung erreichen lassen. Dieses erfordert jedoch besondere 
25 SicherheitsmaBnahmen, aufgrund der Giftigkeit des CO. Zudem wird so ein CO- 
haltiges Produkt erhalten, das flir einige Weiterverwendungen zuerst wieder von diesem 
gereinigt werden muB. 

Im Stand der Technik finden sich eine Vielzahl von Referenzen, die die Verwendung 
30 von Palladium-Tragerkatalysatoren, die durch Promotorzusatze modifiziert wurden, in 
Selektivhydrierungen von Alkinen und Dienen in Kohlenwasserstoffstromen 
beschreiben. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung sind dabei die 
nachfolgenden Druckschriften besonders relevant, in denen die Verwendung von 
. Aluminiumoxid als Tragermaterial offenbart ist. 

35 

Die EP-A-0 064 301 beschreibt einen Katalysator fur die Selektivhydrierung von 
Acetylen, der aus Pd besteht, das mit Ag modifiziert wurde, als Trager wird 
a-Aluminiumoxid verwendet. Der Gehalt an Pd betragt von 0,01 bis 0,025 Gew.%, Ag 
ist in der 2 bis 10-fachen Menge des Pd vorhanden. In dem fertigen Katalysator ist das 
40 Silber uber alle Katalysatorteilchen verteilt, wahrend sich 90% des Palladium in einer 
Randzone von 300 [im befindet. 
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5 Die beiden Anmeldungen EP-A-0 686 615 und EP-A-0 780 155 beschreiben einen 
Katalysator zur selektiven Hydrierung in der Gasphase von Alkinen im C2- oder C3- 
Strom. Der Katalysator ist Palladium, das mit einem Metall der Gruppe 1 1 versetzt 
wurde. Als Tragermaterial wird jeweils Aluminiumoxid verwendet. Mindestens 80% 
beider Metalle liegen in einer Zone vor, die vom Rand des Katalysatorpartikels bis zu 

10 einem Radius reicht, der 80% des Aufienradius des Katalysatorpartikels betragt. Der 
Palladium-Gehalt betragt 0,01 bis 0,5 Gew.-% des Katalysators, und das Verhaltnis des 
Metalls der Gruppe 11 zum Palladium betragt 0,05 bis 0,4 ( 686 615) bzw. 0,4 bis 3 
(780 155). Das bevorzugte Metall der Gruppe 1 1 ist in beiden Anmeldungen Silber. 

15 Die deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 198 39 459.4, angemeldet am 
28.08.1998, beschreibt einen Katalysator zur Selektivhydrierung, der mindestens ein 
hydrieraktives Metall auf einem Aluminiumoxidtrager enthalt und der ungebraucht im 
Rontgendiffraktogramm Reflexe zeigt, die den folgenden Netzebenenabstanden 
entsprechen (in 10 -* 10 m): 4,52, 2,85, 2,73, 2,44, 2,31, 2,26, 2,02, 1,91, 1,80, 1,54, 1,51, 

20 1,49, 1,45 und 1,39 mit jeweils bestimmten relativen Intensitaten. Das hydrieraktive 
Metall ist in einer bevorzugten Ausfuhrungsform Platin und/oder Palladium, das mit 
Kupfer und/oder Silber dotiert ist. 

Die deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 198 40 373.9, angemeldet am 
25 3.09.1998 offenbart ein Verfahren, bei dem ungesattigte Verbindungen in 
Kohlenwasserstoffstromen an einem Katalysator hydriert werden, der mindestens ein 
Metall der zehntcn Gruppe des Periodensystems der Elemente und mindestens ein 
Metall der elften Gruppe des Periodensystems der Elemente auf einem 
Aluminiumoxidtrager enthalt, wobei das Metall oder die Metalle der zehnten Gruppe im 
30 wesentlichen in einer oberflachennahen Randschicht des Katalysatorkorns konzentriert 
ist oder sind, das Metall oder die Metalle der elften Gruppe im wesentlichen 
gleichmaBig iiber das Volumen des Katalysatorkorns verteilt vorliegt oder vorliegen, 
und das Gewichtsverhaltnis des Metalls oder der Metalle der elften gruppe zum Metall 
oder zu den Metallen der zehnten Gruppe hochstens 1,95 betragt. 

35 

Alle oben genannten Veroffentlichungen offenbaren Katalysatoren, bei denen als Trager 
Aluminiumoxid verwendet wird. Es finden sich nur wenige Referenzen, die 
Selektivhydrierkatalysatoren offenbaren, die auf einem anderen Trager als 
Aluminiumoxid angebracht sind. 

40 

So findet sich in der DE-A-2 156 544 die Offenbarung eines Verfahrens zur Gewinnung 
von Ethylen durch selektive katalytische Gasphasenhydrierung von Acetylen im C2- 
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5 Schnitt der Olefindarstellung, wobei ein Palladiumkatalysator verwendet wird, der auf 
einem Kieselsauretrager angebracht ist. Der Katalysator ist durch Zink modifiziert. 

Diese Verfahren weist jedoch den Nachteil auf, daJi die Oligomerbildung in einem fiir 
heutige Anforderungen zu hohen Mali eintritt. Weiterhin ist auch die Selektivitat haufig 
10 nicht ausreichend, und die Zugabe von CO erweist sich als notwendig. 

In der EP-A-0 764 463 findet sich die Beschreibung eines Selektivhydrierkatalysators, 
der Palladium aufweist, das mit einem Promotormetall der Gruppen 1 und 2 des 
Periodensystems modifiziert wurde. Auch hier ist der Katalysator auf einem Trager auf 
1 5 Basis von Siliciumdioxid angebracht. 

Auch hier beobachtet man haufig die Bildung von Oligomeren und somit eine 
Verminderung der Standzeit des Katalysatorkontakts. 

20 Die DE-P-3 1 19 850 beschreibt ein Verfahren, das die Selektivhydrierung von Butadien 
in einer Buten-l-haltigen C4-Fraktion beschreibt. Der verwendete Katalysator ist dabei 
auf Aluminiumoxid oder auch Siliciumdioxid mit einer sepzifischen Oberflache von 10 
bis 200 m 2 /g aufgebracht, und der Katalysator besteht aus einer Mischung von 
Palladium und Silber bzw. Verbindungen dieser Metalle. Der Palladium-Gehalt betragt 

25 0,05 bis 5 Gew.-%, der Silbergehalt 0,05 bis 1 Gew.-%. Der in dieser Referenz 
beschriebene Katalysator ist jedoch nur fiir die Selektivhydrierung von Butadien in C4- 
Stromen geeignet. 

Die deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 198 40 372.0. angemeldet am 
30 3.09.1998, lehrt einen Katalysator, der in seiner Aktivmasse 0,05 bis 1,0 Gew.-% 
mindestens eines Metalls oder einer Verbindung eincs Metalls der zehnten Gruppe des 
Periodensystems der Elemente und 0,05 bis 1,0 Gew.-% mindestens eines Metalls oder 
einer Verbindung eines Metalls der elften Gruppe des Periodensystems der Elemente 
enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis des enthaltenen Metalls der elften Gruppe zum 
35 enthaltenen Metall der zehnten Gruppe von 0,95 bis 1.05 betragt, und der als Trager 
einen Siliciumdioxid enthaltenen Katalysatortrager mit einer BET-Oberflache zwischen 
2 und 400 m 2 /g enthalt, und wobei mindestens 20 % des Gesamtporenvolumens des 
Katalysators in Poren mit einem Durchmesser oberhalb von 1 00 Nanometern vorliegt. 
Der Katalysator wird zur Entfernung von Alkine, Dienen, und/oder einfach 
40 ungesattigten Kohlenwasserstoffen aus Stoffstromen verwendet. 
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5 Es kann gesagt werden, dafl es bis jetzt nicht moglich war, einen Selektivhydrier- 
katalysator ftir Alkine und Diene zu entwickeln, der auf einem anderen Tragermaterial 
als Aluminiumoxid, beispielsweise Siliciumdioxid, angebracht ist und die gleiche 
Leistungsfahigkeit aufweist wie auf Aluminiumoxid als Tragermaterial angebrachte 
Katalysatoren. 

10 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Katalysators 
zur selektiven Hydrierung von Alkinen und Dienen in C2-C5 + -01efmgemischen, der auf 
einem anderen Trager als Aluminiumoxid angebracht ist, wobei der Katalysator jedoch 
die gleiche Leistungsfahigkeit aufweisen soil wie solche, bei denen Aluminiumoxid als 
15 Trager verwendet wurde. Weiterhin soil ein solcher Katalysator moglichst einfach 
herzustellen sein. Vorzugsweise soli der Katalysator auch leichter sein als solche, bei 
denen Aluminiumoxid als Tragermaterial verwendet wurde. 

Diese Aufgabe wird gelost durch einen Katalysator zum selektiven Hydrieren von 
20 Alkinen und Dienen in C2-C5 + -01efingemischen, wobei der Katalysator enthalt 

(a) ein Metall der zehnten Gruppe des Periodensystems, 

(b) ein Metall der elften Gruppe des Periodensystems, 

(c) gegebenenfalls eine Verbindung eines Metalls der ersten oder zweiten Gruppe 
25 des Periodensystems, 



und diese Metalle auf einem Trager aufgebracht sind, der ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkonoxiden, Spinellen, Zinkaluminat, 
Zinktitanat oder Mischungen derselben, und wobei das Metall der elften Gruppe 
30 homogen iiber den Querschnitt des Katalysatorkoms verteilt ist und das Metall der 
zehnten Gruppe in einer oberflachcnnahen Randschicht des Katalysatorkoms 
konzentriert ist. 

Diese Aufgabe wird weiterhin gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines 
35 derartigen Katalysators, wobei dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB zuerst 
auf dem Trager das Metall der elften Gruppe homogen aufgebracht wird und 
anschliefiend das Metall der zehnten Gruppe aufgebracht wird. Vorzugsweise wird das 

r 

Metall der elften Gruppe vor der Verformung des Tragers eingearbeitet, das Aufbringen 
des Metalls der zehnten Gruppe geschieht vorzugsweise durch Tranken mit einer 
40 Losung eines Salzes des jeweiligen Metalls. 

Ein derartiger Katalysator lafit sich vorteilhafterweise in Selektivhydrierungen von 
Alkinen und Dienen in C2-C5 + -01efingemischen verwenden. Unter Olefingemischen 
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5 werden dabei im Zusamm unhang mit der vorliegenden Erfindung vorzugsweise 
sogenannte Kohlenwasserstoffstrome verstanden, also die beim Cracken von 
Erdoldestillaten oder Erdgas erhaltenen Produkte, die zum GroBteil Olefine enthalten. 
Das erflndungsgemaBe Verfahren kann aber auch zur Selektivhydrierung von Alkinen 
und Dienen in Olefingemischen benutzt werden, die in anderen, einem Fachmann 
1 0 bekannten Verfahren erhalten wurden. 

Es wurde iiberraschend geflinden, daB durch das selektive Aufbringen des Metalls der 
elften Gruppe und des Metalls der zehnten Gruppe ein selektiver Hydrierkatalysator fur 
Alkine und Diene zuganglich ist, der auf einem Tragermaterial angebracht ist, das nicht 
15 Aluminiumoxid ist. Der erhaltene Katalysator ist jedoch ebenso leistungsfahig wie 
solche, die auf einem Aluminiumoxid-Trager angebracht sind. 

Als Tragermaterial eignet sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere 
Siliciumdioxid, mit dem die besten Resultate erzielt werden konnten. Siliciumdioxid 

20 weist den Vorteil auf, spezifisch wesentlich leichter zu sein als Aluminiumoxid. 
Tragerkatalysatoren mit geringem Schuttgewicht sind generell kostengunstiger als 
Katalysatoren mit hohem Schuttgewicht. Es eignen sich jedoch andere 
Tragermaterial ien dazu, in einem erfindungsgemaBen Hydrierkatalysator benutzt zu 
werden. Dies sind beispielsweise Titandioxid, Zirkonoxide, Zinkaluminat, Zinktitanat, 

25 : oder Mischungen der genannten Materialien. 

Die in der vorliegenden Erfindung benutzten Tragermaterialien weisen eine BET- 
Oberflache von 20 bis 400 m 2 /g, vorzugsweise 100 bis 160 m 2 /g, und ein Porenvolumen 
von 0,1 bis 1,5 ml/g, vorzugsweise 0,7 bis 1,2 ml/g, auf. 

30 

Das Metall der zehnten Gruppe ist in Mengen von 0,005 bis 1 Gew.-% vorzugsweise 
0,02 bis 0,6 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse, in dem erfindungsgemaBen 
Katalysator vorhanden. Es wurde gefunden, daB unter den Metallen dieser Gruppe, d.h. 
Nickel, Palladium, Platin, die besten Resultate mit Palladium erreicht werden. Die 
35 Verwendung von Palladium ist somit bevorzugt. 

Das Metall der zehnten Gruppe ist im wesentlichen in einer oberflachennahen 
Randschicht des Tragers angereichert. Im allgemeinen sind mehr als 80 Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 90 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise mehr als 95 
40 Gew.-% des Metalls oder der Metalle in einer Schicht von nicht mehr als 0,6 mm 
Dicke, die von der geometrischen Oberflache des Katalysatorpartikels begrenzt wird, 
enthalten. Vorzugsweise ist diese Schicht nicht dicker als 0,45 mm. 
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5 Ein wichtiges Element des Katalysators nach der vorliegenden Erfindung ist das 
Promotormetall, das ein Metall aus der elften Gruppe des Peri odensy stems, also Kupfer, 
Silber, oder Gold ist. Die Zugabe dieses Metalls sowie dessen spezifische Anordnung in 
dem Hydrierkatalysator nach der vorliegenden Erfindung erlauben die selektive 
Hydrierung von Alkinen und Dienen mit einer hohen Aktivitat und Selektivitat 
10 Gleichzeitig wird die Neigung zur Bildung von Oligomeren und somit die daraus 
resultierende Katalysatordesaktivierung herabgesetzt. 

Das Metall der elften Gruppe liegt in Mengen von 0,005 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 
0,05 bis 0,6 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmmasse, in den erfindungsgemafien 
15 Katalysator vor. Das Verhaltnis von Metall der elften Gruppe zu Metall der zehnten 
Gruppe liegt im Bereich von 0,01 bis 100 bezogen auf das Metall der zehnten Gruppe. 
Bevorzugterweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 0,5 bis 30, 
meistbevorzugt 1,5 bis 20, in dem die besten Resultate erzielt werden konnten. Es ist 
weiterhin bevorzugt, wenn das Metall der elften Gruppe Silber ist. 

20 

Der Katalysator nach der vorliegenden Erfindung kann so aufgebaut sein, daB jeweils 
nur ein Metall der elften Gruppe und ein Metall der zehnten Gruppe bzw. Verbindungen 
dieser Metalle vorhanden sind. Es konnen jedoch auch zwei oder mehr Metalle der 
elften Gruppe und der zehnten Gruppe bzw. deren Verbindungen unabhangig 
25 voneinander in dem Katalysator vorliegen. 

Es ist besonders bevorzugt, wenn der Katalysator nach der vorliegenden Erfindung 
Palladium und Silber enthalt. 

30 Das Metall der elften Gruppe befindet sich in dem erfindungsgemafien Katalysator uber 
den gesamten Querschnitt des Katalysatorkoms verteilt. 

Dies kann nach dem Fachmann bekannten Methoden wie der sog. „incipient wetness"- 
Methode durch Auftrankung auf den verformten Trager erreicht werden. 
35 Bevorzugterweise wifd das Metall der elften Gruppe vor der Verformung des Tragers 
aufgebracht. Auch hierzu konnen solche dem Fachmann bekannte Methoden wie 

Trankung des gefallten Tragermaterials mit dem Metall der elften Gruppe oder 
einer Verbindung desselben, 
40 - Kofallung der Tragerverbindung und des Metalls der elften Gruppe oder einer 
Verbindung desselben, 
- Vermischung der Tragermaterials mit dem Metall der elften Gruppe oder einer 
Verbindung desselben im trockenen oder feuchten Zustand, 
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5 - Aufdampfen des Metalls der elften Gruppe auf das Tragermaterial 
verwendet werden. 

So wird zunachst ein Trager erhalten, der das Metall der elften Gruppe homogen iiber 
den Tragerquerschnitt verteilt enthalt. 
10 ' . 

In jedem Fall geschieht das Aufbringen des Metalls der elften Gruppe in einem Schritt, 
der vor dem Aufbringen des Metalls der zehnten Gruppe erfolgt. 

Dieses Metall der zehnten Gruppe laBt sich ebenfalls mit den ublichen, einem 
15 Fachmann bekannten MaBnahmen, auf dem Trager fixieren. Auch hier ist es jedoch 
wiederrum bevorzugt, wenn dieses Aufbringen durch Tranken mit einer Losung eines 
geeigneten Salzes des jeweiligen Metalls erfolgt. Vorzugsweise wird dieses so 
durchgefuhrt, daB die Losung praktisch vollst&ndig vom Porenvolumen des Tragers 
aufgenommen wird („incipient wetness"-Methode). Dabei muB das Aufnahmevermogen 
20 des Tragers fur die TranklSsung jedoch nicht voll ausgeschopft werden, die 
Tranklosung kann also in einer Menge von weniger als 100%, beispielsweise nicht mehr 
als 95 Vol.-%, nicht mehr als 90 Vol.-%, oder nicht mehr als 85 Vol.-% des vom zu 
trankenden Trager aufnehmbaren Flussigkeitsvolumen verwendet werden. Die 
Konzentration der Salze in der Losung wird so bemessen, daB nach Trankung und 
25 Umwandlung des getrankten Tragers zum fertigen Katalysator die abzuscheidenden 
Komponenten in der gewunschten Konzentration auf dem Katalysator vorliegen. Die 
Salze werden so gewahlt, daB sie keine bei der Katalysatorherstellung oder dessen 
spaterer Verwendung storenden Ruckstande hinterlassen. Meistens werden Nitrate oder 
Ammoniumsalze verwendet. 

30 

Es hat sich gezeigt, daB durch das zunachst erfolgende, homogene Aufbringen des 
Metalls der elften Gruppe die erfindungsgemaBe gewiinschte Verteilung des Metalls der 
zehnten Gruppe erreicht wird. 

35 Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen noch weitere Promotormetalle enthalten, 
die aus der ersten und zweiten Gruppe des Peri odensy stems ausgewahlt sind. 
Vorzugsweise werden benutzt Natrium, Kalium, Calcium oder Barium. Das Aufbringen 
erfolgt durch einen Fachmann bekannte, geeignete Methoden, beispielsweise durch 
Tranken, und zwar parallel zur Aufbringung des Metalls der zehnten und der elften 

40 Gruppe und unabhangig von der gewahlten Reihenfolge der Aufbringung. 

Nach dem Aufbringen der Metalle werden die erhaltenen Rohkatalysatoren bei den 
ublichen Temperaturen getrocknet und kalziniert, wobei dies in einem einzigen Schritt 
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5 oder zwei voneinander getrennten Schritten durchgefuhrt werden kann. Das Trocknen 
erfolgt bei Temperaturen von 50°C bis 250°C, vorzugsweise 70°C bis 100°C. Das 
Calcinieren wird bei Temperaturen von 250°C bis 700°C, vorzugsweise 300°G bis 
650°C durchgefuhrt, wobei beispielsweise Drehrohre, Bandcalcinierer oder Muffelofen 
verwendet werden konnen. Die Korper haben die iibliche Form, etwa Strange, Kugeln, 
10 Ringe, Tabletten, und werden durch beispielsweise Tablettieren oder Extrudieren der 
Trager dargestellt. 

Die erfindungsgemaflen Katalysatoren eignen sich zum selektiven Hydrieren von 
generell alien Alkinen und Dienen mit einer Kohlenstoffzahl von C2 bis C5 in 

15 Gemischen von diesen mit Olefinen, generell in beim Cracken erhaltenen 
Kohlenwasserstoff-Stromen. Das Hydrieren kann in der Gasphase und in der 
Fliissigphase erfolgen, analog zu bekannten, heterogenen katalytischen 
Hydrierverfahren. Das Hydrieren kann als reines Gasphasenverfahren als auch als 
Gas/Fliissigphasenverfahren durchgefuhrt werden. Diese Verfahren sind einem 

20 Fachmann bekannt. Die Reaktionsparameter, beispielsweise Kohlenwasserstoff- 
durchsatz, Temperatur und Druck werden analog zu denen bekannter Verfahren 
gewahlt. 

Die eingesetzte Wasserstoffmenge betragt das 0,8 bis 5-fache, vorzugsweise das 0,95 - 
25 2-fache der stftchiometrisch zum vollstandigen Umsatz notigen Menge. 

Beispiele fur Hydrierverfahren, bei denen der erfindungsgemaBe Katalysator verwendet 
werden kann, sind nachfolgend aufgefuhrt 

selektive Hydrierung von Acetylen in C2-Stromen zu Ethylen (nachfolgend, als 
„Verfahren A" bezeichnet) 

selektive Hydrierung von Propin und/oder Propadien in C3-Str6men zu Propylen 
(„Verfahren B") 

selektive Hydrierung von 1-Butin, 2-Butin, 1,2-Butadien und/oder Vinylacetylen 
in C4-Stromen zu 1,3-Butadien, 1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten 
(„Verfahren C") 

selektive Hydrierung von 1-Butin, 2-Butin, 1,2-Butadien, 1,3-Butadien und/oder 
Vinylacetylen in C4-Stromen zu 1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten, bei 
butadienreichen C4-Str6men („Roh-C4-Schnitt <c ) oder butadienarmen C4- 
Stromen (Raffinat I") („Verfahren D) 

selektive Hydrierung ungesattigter Verbindungen und/oder ungesattigter 
Substituenten aromatischer Verbindungen in C5 + -Strdmen zu hoher gesattigten 



35 
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5 Verbindungen und/oder aromatischen Verbindungen mit hoher gesattigten 

Substituenten („Verfaliren E") 

Verfahren A wird ublicherweise als ein- oder mehrstufiges Gasphasenverfahren mit 
einer Raumgeschwindigkeit des gasfbrmigen C2-Stroms von 500 m 3 /m 3 *h, bezogen auf 
10 das Katalysatorvolumen, bis 10 000 m 3 /m 3 *h bei einer Temperatur von 0°C bis 250°C 
und einem Druck von 0,01 bar bis 50 bar durchgefuhrt. 

Verfahren B wird ublicherweise als ein- oder mehrstufiges Gasphasenverfahren mit 
einer Raumgeschwindigkeit des gasfbrmigen C3-Stroms von 500 m 3 /m 3 *h, bezogen auf 
das Katalysatorvolumen, bis 10 000 m 3 /m 3 *h bzw. Gas-/Flussig-phasenverfahren mit 
15 einer Raumgeschwindigkeit des fliissigen C3-Stroms von 1 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das 
Katalysatorvolumen, bis 50 m 3 /m 3 *h bei einer Temperatur von 0°C bis 180°C und 
einem Druck von 0,01 bar bis 50 bar durchgefuhrt. 

Verfahren C wird ublicherweise als Gas-/Flussigphasenverfahren mit einer 
20 Raumgeschwindigkeit des fliissigen C4-Stroms von 1 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das 
Katalysatorvolumen, bis 50 m 3 /m 3 *h bei einer Temperatur von 0 °C bis 180°C und 
einem Druck von 2 bar bis 50 bar durchgefuhrt. Verfahren C kann beispielsweise als 
selektive sogenannte „front end-Vinylacetylenhydrierung" vor einer Butadienextraktion 
eingesetzt werden. 

25 

Verfahren D wird ublicherweise als ein- oder zweistufiges GasVFlussigphasen verfahren 
mit einer Raumgeschwindigkeit des fliissigen C4-Stroms im Bereich von 0,1 m 3 /m 3 *h, 
bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 60 m 3 /m 3 *h, vorzugsweise von 1 m 3 /m 3 *h bis 
50 m 3 /m 3 *h, bei einer Reaktor-eingangstemperatur im Bereich von 20°C bis 90°C, 

30 vorzugsweise von 20°C bis 70°C, und einem Druck im Bereich von 5 bar bis 50 bar, 
vorzugsweise von 10 bar bis 30 bar durchgefuhrt. Beispielsweise wird das Verfahren 
zweistufig durchgefuhrt, wobei der Butadiengehalt, der in typischen C4-Str6men aus 
Steamcrackern im Bereich von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%, bezogen auf den 
Gesamtstrom, liegt, in der ersten Stufe bis auf einen Gehalt im Bereich von 0,1 Gew.-% 

35 bis 20 Gew.-% und in der zweiten Stufe bis auf den gewunschten Restgehalt im Bereich 
von wenigen Gew.-ppm bis zu etwa 1 Gew.-% verringert wird. Es ist ebenso moglich, 
die Gesamtreaktion auf mehr als zwei Reaktoren, beispielsweise drei oder vier, zu 
verteilcn. Die einzelnen Reaktionsstufcn konnen unter teilweiser Ruckfuhrung des 
Kohlenwasserstoffstroms betrieben werden, das Riicklaufverhaltnis liegt ublicherweise 

40 im Bereich von 0 bis 30. Isobuten bleibt bei der Durchfiihrung von Verfahren D im 
wesentlichen unverandert erhalten und kann vor oder nach der Durchfiihrung von 
Verfahren D mit bekannten Methoden aus dem C4-Strom abgetrennt werden. Verfahren 
D kann beispielsweise als Butadienhydrierung im C4-Strom (wenn Butadien nicht als 
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5 Wertprodukt gewonnen werden soil) oder als selektive sogenannten „tail end- 
Vinylacetylenhydrierung" nach der Butadienextraktion aus dem C4-Strom verwendet 
werden. 

Verfahren E wird vorzugsweise als Gas-/Flussigphasenverfahren mit einer 
10 Raumgeschwindigkeit des flussigen C5+-Stroms von 0,5 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das 
Katalysatorvolumen, bis 30 m 3 /m 3 *h bei einer Temperatur von 0°C bis 180°C und 
einem Druck von 2 bar bis 50 bar durchgefuhrt. Verfahren E kann beispielsweise als 
selektive Pyrolysebenzinhydrierung, als selektive Hydrierung von Olefmen in 
Reformatstromen oder Koksofen-Kondensaten, zur Hydrierung von Styrol zu 
15 Ethylbenzol eingesetzt werden. 



Durch das Zufugen von Metallen der elften Gruppe wird in den erfindungsgemaBen 
Kataiysatoren der Trager derarl vorkonditioniert, daB die Bildung von 
Oligomerenwahrend der Hydrierung deutlich gesenkt wird, im Gegensatz zu sonstigen, 

20 auf den gleichen Tragern angebrachten Hydrierkatalysatoren. Die Standzeit des 
Kontaktes erhoht sich somit deutlich. Weiterhin ist auch die haufig immer noch 
benotigte Zugabe von CO als selektivitatssteuerndes Mittel nicht mehr notwendig. In 
den erfindungsgemaBen Kataiysatoren kann das hydrieraktive Metall der zehnten 
Gruppe selbst mit hohen Uberschiissen an Promotormetall der elften Gruppe versehen 

25 werden, ohne das ein Aktivitatsverlust beim Hydrieren beobachtet wird. 

Die vorliegende Erfindung wird nun in den nachfolgenden Beispiele erlautert. 



30 Beispiel 1 (erfindungsgemaUer Katalysator A) 



Ein erfindungsgemaBer Katalysator wurde hergestellt, indem ein Siliciumdioxid-Trager 
(4 mm-Extrudate, BET-Oberflache zwischen 120 und 140 m 2 /g, Porenvolumen 
zwischen 0,8 und 0,95 ml/g) in Strangform derart hergestellt wurde, daB wahrend des 

35 Kollerschrittes Silber in Form von Silbernitrat mit bezogen auf die eingesetzte SiC^- 
Menge 0,05 Gew.-% zur Kollermasse zugegeben wurde. Nach der Extrusion zu 4 mm- 
Strangen wurde der Trager calciniert und anschliefiend mit bezogen auf die eingesetzte 
Tragermasse 0,025 Gew.-% Palladium in Form von Palladiumnitrat bei 
Raumtemperatur impragniert. Dabei wurden als Losungsvolumen 90% der 

40 Wasseraufnahme des Tragers eingesetzt. Der Kontakt wurde bei 80°C getrocknet und 
anschlieBend bei 500°C calciniert. 
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5 Beispiel 2 (erfindungsgemaQer Katalysator B) 



PCT/EP00/12283 



Ein erfindungsgemafler Katalysator wurde hergestellt, indem ein Siliciumdioxid-Trager 
(4 mm-Extrudate, BET-Oberflache zwischen 120 und 140 m 2 /g, Porenvolumen 
zwischen 0,8 und 0,95 ml/g) in Strangform derart hergestellt wurde, daB wahrend des 

10 Kollerschrittes Silber in Form von Silbernitrat mit bezogen auf die eingesetzte SiCb- 
Menge 0,2 Gew.-% zur Kollermasse zugegeben wurde. Nach der Extrusion zu 4 mm- 
Strangen wurde der Trager calciniert und anschlieBend mit bezogen auf die eingesetzte 
Tragermasse 0,06 Gew.-% Palladium in Form von Palladiumnitrat bei Raumtemperatur 
impragniert. Dabei wurden als Losungsvolumen 90% der Wasseraufnahme des Tragers 

15 eingesetzt. Der Kontakt wurde bei 80°C getrocknet und anschlieBend bei 500°C 
calciniert. 

Vergleichsbcispiel 1 (Vcrgleichskatalysator C) 

20 

Ein Vcrgleichskatalysator wurde hergestellt, indem ein Aluminiumoxid-Trager in 
Strangform mit einer BET-Oberflache von 8m 2 /g mit einer salpetersauren, 
wassrigen Losung von bezogen auf die eingesetzte Tragermasse 0,045 Gew.-% Silber in 
Form von Silbernitrat und von bezogen auf die eingesetzte Tragermasse 0,025 Gew.-% 
25 Palladium in Form von Palladiumnitrat bei Raumtemperatur impragniert wurde 
(integrates Verhaltnis von Ag/Pd = 6,7:1). Dabei wurden als Losungsvolumen 90% der 
Wasseraufnahme des Tragers eingesetzt. Der Kontakt wurde bei 80°C getrocknet und 
anschlieBend bei 400°C calciniert. 

30 

Vergleichsbeispiel 2 (Vcrgleichskatalysator D) 

Ein weiterer Vcrgleichskatalysator wurde entsprechend Beispiel 8 der Anmeldung DE 
2156544 hergestellt, wobei ein 0,025 % Palladium und 0,01 % Zink enthaltender 
35 Katalysator auf einem Kieselsauregel-Trager in Form eines 4 mm Strangextrudats 
erhalten wurde. 
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5 

Beispiel 3 

Performancetest der Kontakte A bis D 

Die Katalysatoren A bis D wurden in der Selektivhydrierung von Acetylen in einem 
10 C2-Strom enthaltend ca. 1 % Alkin bei 20 bar und einer Belastung von 3000 1/h und 
einem 80%igen th-UberschuB bezogen auf die stochiometrische Menge getestet. 
Die jeweilige Aktivitat, gemessen an der Reaktionstemperatur, Stabilitat, gemessen an 
der Desaktivierungsrate des Umsatzes, und Selektivitat, gemessen an der Neigung zur 
Oligomerenbildung, wurden geprilft und verglichen. Tabelle 1 gibt die Testergebnisse 
1 5 der Kontakte A bis D wider. 



Tabelle 1 



Katalysator 


A 


B 


C 


D 


Ruttelgewicht 


470 


470 


1100 


470 


Palladium [Gew.-%] 


0,025 


0,06 


0,025 


0,025 


Ag/Pd-Verhaltnis 


2 


3,3 


1,8 




CO-Zugabe zur 
Performancestabilisierung 


nicht benotigt 


nicht benotigt 


nicht benbtigt 


benotigt 


Reaktionstemperatur f°C] 


65 


50 


45 


65 


Deaktivierungsrate des 
Umsatzes [%/h] 


-0,048 


-0,002 


-0,001 


-0,159 


Oligomerenbildung [g/h] 


0,024 


0,012 


0,014 


0,051 



20 Die enthaltenen Ergebnisse zeigen, dafi die Zugabc von Silber zum Trager hinsichtlich 
aller KenngroBen verbesserte Katalysatoren liefert (A und B vs. D). Weiterhin wird 
deutlich, dafi die Zugabe von Silber zu den Tragern die Zugabe von CO zur 
Selektivitatserhohung unnotig macht (A und B vs. D), und daB hohere Ag/Pd- 
Verhalthisse zu geringerer Koksbildung und langsamerer Deaktivierungsrate flihren (A 

25 vs.B). Zudem laBt sich durch Anheben der Palladiummenge eine deutliche 
Aktivitatssteigerung erzielen (A vs. B und D). 

Mit dem Katalysator A und insbesondere dem Katalysator B lassen sich im Vergleich 
zum Kontakt C deutlich leichterere und somit fur den Betreiber kostengiinstigere 
30 Katalysatoren erhalten, die sich durch eine dem Stand der Technik (Kontakt C) 
entsprechende, sehr gute Performance auszeichnen. 



WO 01/41922 



PCT/EP00/12283 



-15- 

5 Beispiel 4 

Die erfindungsgemaflen Katalysatoren E bis U wurden gemaB der nachfolgenden 
Vorschrift und unter Variation der in der Tabelle 2 angegebenen Veranderungen 
einzelner Herstellparameter erhalten: 

10 

Einmit Silber dotierter SiCVTrager in Form von 4 mm Extrudaten wurde hergestellt, 
indem aus einer ammoniakalischen Natrium- Wasserglas-Losung durch Zugabe von 
Schwefelsaure Kieselsaure bei pH 6 gefallt wurde, welche von der wassrigen Phase 
abfiltriert, von Leitfahigkeit durch Waschen mit Wasser befreit und zu Pulver 

15 (herstellbedingt schwankendes Ruttelgewicht zwischen 350 und 450 g/1, Wassergehalt: 
ca. 25 %) verspriiht wurde. Das erhaltene Spriihpulver wurde mit Wasser und unter 
Zugabe einer definierten Menge Silber, bezogen auf die eingesetzte Feststoffmasse, in 
Form von wassriger Silbernitratlosung eine Stunde lang zu einer extrudierbaren Masse 
verknetet (sog. Kollern). Die gekollerte Masse wurde unter Erhalt von 4 mm-Extrudaten 

20 zu Strangen verformt. Die Strange wurden bei 120 °C getrocknet und bei definierter 
Temperatur calciniert. Erhalten wurde ein Produkt mit einer BET-Oberflache von 1 1 0 
• bis 160 m 2 /g und einem Ruttelgewicht zwischen 440 und 480 g/1. Die genauen 
Oberflachenwerte und Ruttelgewichte sind in Tabelle 1 angegeben. 

25 Dieses Tragermaterial wurde anschlieflend mit einer bezogen auf die eingesetzte 
Tragermasse definierten Menge Palladium in Form von wassriger Palladiumnitrat- 
Losung bei Raumtemperatur bewegt getrankt. Dabei wurden als Losungsvolumen 95 % 
der Wasseraufhahme des Tragers eingesetzt. Das erhaltene Material wurde unter 
Luftzugabe bei definierter Temperatur bewegt getrocknet und anschlieflend iiber 1 

30 Stunde bei definierter Temperatur bewegt calciniert. Die genauen Herstellparameter 
sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Performancetests der Kontakte E bis U 

35 

Die Katalysatoren E bis U wurden bei 1 bar im geraden Durchgang getestet. Die GHSV 
betrug 3000 1/h. Der Strom setzte sich aus 1 Vol.-% Acetylen in Ethylen zusammen 
und wurde mit 1,8 Aquivalenten H 2 bezogen auf die eingesetzte C 2 H 2 -Menge versetzt. 
Die fur einen 90%igen Umsatz des Acetylens notwendigen Temperaturen sowie die 
40 erhaltenen Selektivitatswerte sind aus Tabelle 2 ersichtlich. 
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Patentanspriiche 



1. Katalysator zum selektiven Hydrieren von Alkinen und Dienen in C2-C5 + - 
Olefingemischen, wobei diese Katalysatoren enthalten 

(a) ein Metall der zehnten Gruppe des Periodensystems 
10 (b) ein Metall der elften Gruppe des Periodensystems 

(c) gegebenenfalls eine Verbindung eines Metalls der ersten oder zweiten 
Gruppe des Periodensystems, 

und diese Metalle auf einem Trager angebracht sind, der ausgewahlt ist aus der 
15 Gruppe bestehend aus Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkonoxiden, Spinellen, 

Zinkaluminaten, Zinktitanaten, Alumosilikaten, oder Mischungen dieser 
Substanzen, und wobei das Metall der elften Gruppe homogen iiber den Querschnitt 
des Katalysatorkorns verteilt ist und das Metall der zehnten Gruppe sich in einer 
oberflachennahen Randschicht des Katalysatorkorns befindet. 

20 

2. Katalysator nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB als Trager 
Siliciumdioxid verwendet wird. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall der 
25 zehnten Gruppe Palladium ist. 

4. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Metall der elften Gruppe Silber ist. 

30 5. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Metall der zehnten Gruppe in einer Menge von 0,005 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 
0,02 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse vorhanden ist. 

6. Katalysator nach einem Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall 
35 der elften Gruppe in einer Menge von 0,005 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 

0,6 Gew.-%, vorhanden ist und das Verhaltnis von Metall der elften Gruppe zum 
Metall der zehnten Gruppe von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,5 bis 30, 
meistbevorzugt 1 ,5 bis 20, reicht. 
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7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB zuerst auf dem Trager das Metall der elften Gruppe 
derart aufgebracht wird, daB es homogen verteilt ist und anschlieBend das Metall 
der zehnten Gruppe aufgebracht wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Aufbringen des 
Metalls der elften Gruppe vor oder nach der Verformung des Tragers, vorzugsweise 
vor der Verformung des Tragers erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall der elften 
Gruppe durch Einkneten in die Tragermasse wahrend des Kollerschritts eingebracht 
wird. 

10. Verfahren zur selektiven Hydrierung von Alkinen und Dienen in C2-C5 4 - 
Olefingemischen, vorzugsweise in C2- oder C3-Strdmen der Olefinherstellung 
durch Cracken, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysator nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 in der Hydrierung verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung bei 
Temperaturen von 0 bis 250°C und Driicken von 0,01 bis 50 bar durchgefiihrt wird. 
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